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Rechargeable lithium battery, comprises at least one bipolar electrode with 
conductors made of aluminum or its alloys 
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Abstract of FR2832859 

The invention concerns a lithium electrochemical 
generator comprising two peripheral electrodes, 
one positive and the other negative, including 
each an electrical conductive substrate (13, 21) 
and an active layer (14, 20) containing an active 
material, at least a bipolar electrode including a 
positive active layer (18) on a first electrical 
conductive substrate and a negative active layer 
(16) on a second electrical conductive substrate, 
said substrates being attached and two 
separators (15, 19) enclosing each bipolar 
electrode, wherein the electrical conductive 
substrates of each bipolar electrode are made of 
identical or different materials selected among 
aluminium and its alloys and the negative active 
material of the bipolar electrode inhibits formation 
of aluminium alloy with the electrical conductive 
substrates in operating conditions of the storage 
cell. 
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GENERATEUR ELECTROCHIMIQUE AU LITHIUM COMPRENANT AU MOINS UNE ELECTRODE BIPOLAIRE 
AVEC SUBSTRATS CONDUCTEURS EN ALUMINIUM OU ALLIAGE D'ALUMINIUM. 



(§7) La presente invention a pour objet un gen6rateur elec- 
trochimique au lithium comprenant deux electrodes p6ri- 
pheriques, Tune positive et I'autre negative, comprenant 
chacune un substrat conducteur electrique (13, 21) et une 
couche active (14, 20) incluant un materiau actif, au moins 
une electrode bipolaire comportant une couche active posi- 
tive (18) sur un premier substrat conducteur electrique et 
une couche active negative (16) sur un deuxieme substrat 
conducteur electrique, lesdits substrats etant accol§s et 
deux s6parateurs (1 5, 1 9) encadrant chaque electrode bipo- 
laire, dans lequel les substrats conducteurs eiectriques de 
chaque electrode bipolaire sont constitues de materiaux 
identiques ou differents choisis parmi I'alurninium et ses al- 
liages et que le materiau actif nSgatif de I'electrode bipolaire 
permet de ne pas d'obtenir rfalliage d'aluminium avec les 
substrats conducteurs electriques, dans les conditions de 
fonctionnement de Taccumulateur. 
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GENERATEUR ELECTROCHIMI QUE AU LITHIUM COMPRENANT AU 
MOINS UNE ELECTRODE BIPOLAIRE AVEC SUBSTRATS 
CONDUCTEURS EN ALUMINIUM OU ALL I AGE D ' ALUMINIUM 

DESCRIPTION 

5 DOMAINE TECHNIQUE 

La presente invention a trait a un 
generateur electrochimique au lithium, comportant au 
moins une Electrode bipolaire. 

Le domaine general de 1' invention peut etre 
10 defini comme celui des generateurs electrochimiques au 
lithium. 

Ces generateurs electrochimiques 

fonctionnent sur le principe d' insertion ou de 
des insert ion (ou intercalation-d6s intercalation) de 

15 lithium sur au moins une electrode. 

En effet, la reaction electrochimique a 
1'origine de la production de courant met en jeu le 
transfert, par 1 ' intermediaire d'un electrolyte 
conducteur d'ions lithium, de cations lithium provenant 

2 0 d'une electrode negative qui viennent soit s'intercaler 
dans le reseau accepteur de 1' electrode positive, soit 
realimenter 1 ' electrolyte en ions lithium. 

Les generateurs electrochimiques au lithium 
ont rapidement fait l'objet de nombreux developpements 

25 du fait de leurs bons resultats obtenus en matiere de 
tension, de densites d'energie massique et volumique, 
par rapport aux accumulateurs au plomb ou encore du 
type Nickel -Cadmium (Ni-Cd) ou Nickel -Hydrure 
metallique (Ni-MH) . 

30 De part ces caracteris tiques trds 

attractives, ces generateurs electrochimiques trouvent 
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leur application dans de nombreux domaines, notamment 
dans 1 'alimentation des systemes embarques de faible 
epaisseur, comiue les cartes de credit, les etiquettes 
intelligentes, dans 1 ' alimentation des telephones 
5 mobiles ou encore dans 1 ' alimentation des vehicules 
electriques . 

ETAT DE LA TECHNIQUE. 

Les premiers accumulateurs au lithium 
comportaient du metal lithium au niveau de leurs 

10 electrodes negatives, ce qui fournissait une tension 
elevee et d' excellentes densites d'energie massique et 
volumique. Toutefois, les recherches ont revele que les 
recharges repetees de ce type d' accumulateur 
s ' accompagnaient ineluctablement de la formation de 

15 dendrites de lithium venant, le plus souvent, 
deteriorer le separateur incluant 1 ' electrolyte . 

Afin de contourner les problemes 
d' instability, de securite et de duree de vie inherents 
au lithium metal, les recherches ont ete reorientees 

20 vers un accumulateur au lithium non metallique ou le 
lithium s'insere dans 1' electrode negative. 

Pour ce type d' accumula'teurs , on distingue, 
selon la constitution de 1 ' electrolyte, 1 ' accumulateur 
lithium-ion ci Electrolyte liquide et 1 ' accumulateur 

25 lithium-ion a electrolyte solide ou gelifie du type 
polym^re. 

Selon ces deux variantes, 1' electrode 
negative est generalement a base de materiau carbone, 
tel que du graphite, du carbone graphitisable ou non et 
3 0 est support£e par un feuillard de cuivre de 15 a 18 (Jm 
d' epaisseur . 
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L ' electrode positive est generalement a 
base d'oxyde de metal de transition lithie de type 
LiM0 2 , ou M designe le Co, Ni , Mn et autres metaux de 
transition et est supportee generalement par un 
5 feuillard d' aluminium, typiquement, de 1'ordre de 20 |Jm 
d'epaisseur. Elle peut etre aussi une electrode & base 
de carbone active a haute surface specif ique. 

En processus de charge, les reactions 
electrochimiques sont : 
10 - sur 1' electrode negative : 

C + xLi* + xe" -» Li x C 
- sur 1' electrode positive : 

soit : LiM0 2 ->Li!- x M02 + xLi* + xe" 
les ions lithium circulant a travers un separateur 
15 comportant 1 ' electrolyte ; 

soit : X" -> X + e" si 1 ' Electrolyte contient 
un sel de type Li*X~ et ou X sera alors adsorbe sur le 
carbone, dans le cas d'une electrode positive en 
carbone active. 

20 En processus de decharge, ce sont les 

reactions inverses qui se produisent. 

Concernant la technologie impliquant un 
electrolyte liquide, le separateur est constitue, 
generalement d'un film microporeux en polyethylene ou 
25 en polypropylene ou une association des deux, impr£gne 
de 1 ' electrolyte . 

L ' ensemble electrodes/separateur est, quant 
£ lui, impregne par un electrolyte, constitue d'un 
solvant, generalement de la famille des carbonates, et 
30 d'un sel de lithium. 
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Dans la technologie impliquant un 
electrolyte solide, le separateur est constitute, au 
moins en partie d'un electrolyte polymere gelifie ou 
sec . 

5 

Les accumulateurs au lithium, tels que 
precedemment decrits, sont done constitues d'une 
electrode negative fonctionnant a tres bas potentiel, 
par exemple 0 V pour les electrodes en lithium metal ou 

10 100 mV pour les electrodes carbonees et ils presentent, 
de ce fait, des risques de formation de dendrites de 
lithium notamment lors des charges rapides. 

On note, que les potentiels sont donnes par 
rapport au couple de reference LiVLi. 

15 Ce phenomene contribue notamment a limiter 

]_ es performances en puissance des accumulateurs au 
lithium ainsi que leur duree de vie et pose, par 
ailleurs, des problemes de securite du fait des risques 
de courts-circuits internes. De plus, le fait 

20 d'utiliser des materiaux actifs negatifs a tres bas 
potentiel contraint a utiliser un materiau collecteur 
de courant a base de cuivre, qui presente une densite 
importante de l'ordre de 8,96 g/cm 3 , ce qui contribue a 
limiter l'energie massique de ce type d' accumulateurs . 

25 De plus, le cuivre est un materiau onereux. 

Afin de remedier aux faibles performances 
en puissance de ce type de realisation, S.Hossain dans 
le brevet americain US 5,595,839 propose une 
architecture de pile, representee sur la figure 1, 

30 constitute d'un empilement de cellules 

electrochimiques, la jonction entre cellules adjacentes 
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etant assuree par une structure bipolaire unitaire 
comprenant respectivement une electrode positive 8 et 
une electrode negative 4 dispostes de part et d' autre 
de deux substrats accoles formant un ensemble 5, le 
5 substrat du cote electrode negative constitute d'un 
materiau carbone etant un substrat en cuivre 6 et le 
substrat du cote electrode positive, constitute de 
LiM02 etant un substrat en aluminium 7. Dans le cas 
d'un empilement de deux cellules, tel que represents 

10 sur la figure 1, la borne positive de 1 ' accumulateur 
est constitute d'une electrode 2 a base de LiM0 2 sur 
feuillard d' aluminium 1 et la borne negative est 
constitute d'une electrode 10 a base de carbone sur 
feuillard de cuivre 11. Les bornes positives et 

15 ntgatives sont isolees electriquement de la structure 
bipolaire unitaire par des separateurs microporeux 3,9 
imprtgnts d' tlectrolyte liquide. L' isolation entre les 
cellules separees par la structure bipolaire est 
assurte au moyen d'un joint 12 a base de 

2 0 polytetraf luorotthylene (PTFE) . 

Bien que cette architecture permette 
d'amtliorer les performances des gentrateurs 
tlectrochimiques en puissance par diminution de la 
resistance interne du gentrateur, elle n'apporte aucune 

25 amelioration en terme d'tnergie massique, vu que le 
gentrateur tlectrochimique contient tou jours du cuivre 
en tant que mattriau collecteur de courant. 

Par ailleurs, les phenomenes de croissance 
dendritique et de depot de lithium, bien qu'ils soient 

30 atttnuts par 1 ' utilisation d'une tlectrode bipolaire du 
fait que par la diminution des rtsistances internes, 
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les potentiels de fonctionnement des electrodes 
negatives s'eloignent du potentiel de depot de lithium 
metallique, restent toujours une limitation a la duree 
de vie et aux performances en puissance de 
5 1 ' accumulateur puisque 1' electrode negative en carbone 
fonctionne toujours, malgre une legere amelioration, a 
un potentiel voisin du depot de lithium. 

II est egalement important de souligner que 
dans tous .les modes de realisation de l'art anterieur, 

10 les accumulateurs au lithium congus pour les 
applications en puissance requierent des systemes de 
securite specifiques tels que coupe-circuit, event ou 
circuit electronique de protection afin de remplir les 
normes de securite. Ces systemes de securite conduisent 

15 bien evidemment a une. reduction des performances 
energetiques massique et volumique de ces 
accumulateurs . 

Les differents accumulateurs au lithium de 
l'art anterieur presentent done tous une puissance et 

2 0 une duree de vie reduites, du fait de la formation de 
dendrites de lithium, lors notamment de la charge de 
ces accumulateurs. De plus, ils presentent tous une 
energie massique limitee, du fait de 1 ' utilisation d'un 
materiau collecteur de courant en cuivre du cote de 

2 5 1' electrode negative. Enfin, les accumulateurs de l'art 
anterieur ne sont pas intrinsequement surs et 
necessitent l'apport de systemes de securite externes . 

EXPOSE DE L * INVENTION . 

Le but de la presente invention est de 
30 proposer un generateur au lithium qui resolve les 
inconv^nients de l'art anterieur, notamment les faibles 
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performances en puissance, 1 ' insuf f isance d'energie 
massique, la duree de vie limitee et 1' absence de 
s^curite intrinseque . 

Pour ce faire, 1' invention a pour objet un 
5 generateur electrochimique au lithium comprenant une 
electrode peripherique positive comportant un substrat 
conducteur electrique et une couche active positive 
incluant un materiau actif positif, une electrode 
peripherique negative comportant un substrat conducteur 

10 electrique et une couche active negative incluant- un 
materiau actif negatif et au moins une electrode 
bipolaire comportant une couche active positive 
incluant un materiau actif positif associe a un 
premier substrat conducteur electrique compatible avec 

15 ledit mat6riau et une couche active negative incluant 
un materiau actif negatif associe a un deuxieme 
substrat conducteur Electrique compatible avec ledit 
materiau, les deux substrats £tant accol^s et deux 
separateurs conducteurs d'ions lithium et isolant 

20 electrique encadrant chaque electrode bipolaire, 
caracterise en ce que les substrats conducteurs 
electriques de chaque electrode bipolaire sont 
constitues de materiaux identiques ou differents 

choisis parmi 1 ' aluminium et ses alliages et en ce que 

25 le materiau actif negatif de la couche active negative 
de chaque electrode bipolaire est un materiau non 
susceptible de former un alliage aluminium- lithium avec 
le materiau des substrats conducteurs electriques. 

Par 1' adject if compatible, on note 

30 notanunent que, selon 1' invention, le substrat en 
question et le materiau actif en contact avec ledit 
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substrat ne sont pas susceptibles de former d'alliages 
lors du f onctionnement du generateur. 

Selon 1' invention, on note egalement qu'une 
electrode est un ensemble comprenant au moins un 
5 substrat conducteur electrique et une couche active 
comportant le materiau actif adapte a la polarite . de 
1' electrode qui permet la reaction electrochimique. 

De preference, les substrats conducteurs 
electriques de chaque electrode bipolaire forment un 

10 seul substrat. Selon ce mode de realisation 
particulier, les substrats se presentent ainsi sous 
forme d'une piece en un bloc et non sous forme de deux 
pieces accolees l'une avec 1' autre. 

Selon 1' invention, on surmonte ainsi la 

15 difficulte, qui consistait a considerer que les 
substrats conducteurs electriques de deux electrodes de 
signes opposes d'une batterie au lithium ne pouvaient 
etre totalement en aluminium ou en alliage d' aluminium, 
notamment en raison de la formation ineluctable d'un 

20 alliage aluminium- lithium par reaction avec 1' aluminium 
des materiaux actifs negatifs couramment. utilises dans 
les batteries de l'art anterieur. 

La presente invention presente done 
l'avantage de proposer un generateur electrochimique au 

25 lithium, qui presente .du fait de 1 ' utilisation 
exclusive d' aluminium pour la constitution des 
substrats conducteurs electriques de chaque electrode 
bipolaire une densite d'energie massique bien 
superieure aux systemes de l'art anterieur, du fait 

30 notamment de la faible densite de 1' aluminium 
(2, 699 g/cm 3 ) . 
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Pour obtenir ce resultat, 1'on choisit un 
materiau actif negatif pour chaque electrode bipolaire, 
dont le potentiel d' intercalation du lithium dans ledit 
materiau est superieur au potentiel de formation de 
5 l'alliage aluminium-lithium. 

Avantageusement , le potentiel 

d'.intercalation du lithium dans le materiau actif 
negatif de chaque electrode bipolaire est superieur a 
0,25 V. 

10 On note que, selon 1' invention, les 

potentiels sont donnes en reference au potentiel du 
couple LiVLi. 

Generalement, les electrodes peripheriques 
peuvent etre quelconques, puisqu'elles ont une fonction 

15 particuliere de collecteurs de courant . Elles peuvent 
done etre realisees, comme cela est decrit dans l'art 
anterieur, puisqu'elles n'ont pas a assurer la fonction 
de bipolarite. 

Mais il peut etre interessant, pour gagner 

20 encore en poids de realiser les substrats conducteurs 
electriques des electrodes peripheriques en aluminium 
ou alliage d' aluminium associes avec les materiaux 
actif s utilises pour 1' electrode bipolaire. 

25 Aussi, le generateur electrochimique , selon 

1' invention, peut se caracteriser , egalement, par le 
fait que le substrat conducteur electrique de 1 ' une au 
moins des electrodes peripheriques est constitue d'un 
materiau choisi parmi 1' aluminium et les alliages 

30 d' aluminium. 
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I^e materiau actif negatif de chaque 
electrode bipolaire est de preference Li 4 Ti 5 0i2. 

L'utilisation d'un tel materiau actif 
negatif presentant un potentiel de 1.55 V, qui est 
5 superieur au potentiel de formation de l'alliage 
aluminium- lithium de 1 ' ordre de 0,25 V, permet d'eviter 
d'une part la formation dudit alliage et d' autre part 
la formation de dendrites de lithium lors des charges a 
regime el eve. 

10 Par consequent, les generateurs 

electrochimiques, selon 1' invention, utilisant 

notamment un tel materiau, presentent une duree de vie 
amelioree par rapport aux systemes lithium-ion 
classiques. De plus, en 1' absence de risque de 

15 formation de dendrites, il est possible d'utiliser un 
separateur plus fin et moins onereux que les 
separateurs utilises class iquement . 

Par ailleurs, l'utilisation d'un materiau 
actif negatif moins reducteur que le lithium metal de 

20 l'art anterieur conduit a ameliorer la securite 
intrinseque de par la reactivity moindre dudit 
materiau . 

Le materiau actif negatif peut etre 
egalement choisi parmi le carbone pyrolitique, le coke, 
25 un alliage metallique contenant du lithium, un 
chalcogenure ou un halogenure de metal, a la condition 
que ces materiaux remplissent les exigences de 
1 ' invention . 

30 De preference, le materiau actif positif de 

chaque electrode bipolaire, selon 1' invention est 
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choisi parmi les phosphates et les orthosilicates de 
metaux de transition, le carbone, les oxydes de metaux 
de transition substitues ou non et les melanges de 
ceux-ci . 

A titre d'exemple de phosphates 
utilisables, on peut citer LiFe xl Mni_ xl P0 4 avec 0<xi<l 
LiCoP0 4 et les melanges de ceux-ci. Ces materiaux 
presentent une structure de type olivine. 

A titre d'exemple d' oxydes de metaux de 
transition, on peut citer LiM x2 M' X 3Mn 2 - x2 _ x3 0 4 avec 
0<x 2 <0,33, 0<x 3 ^0,5, M designant Li ou Mg et M' 
designant un metal de transition choisi parmi Ni, Co, 
Fe, Cr, LiCo x4 Nii- x4 0 avec 0<x 4 <l, LiAl x5 Ni 1 . x5 02 avec 
0<x 5 <0,2 5 et des melanges de ceux-ci. Les materiaux de 
formule LiM x2 M ' x3 Mn 2 - x2 . x3 0 4 presentent une structure de 
type spinelle. 

De preference, selon 1' invention, le 
materiau actif positif est Lii +e Mn2-e0 4 avec 0<e<0,33. 

Ainsi, lorsque ce materiau est couple a un 
materiau actif negatif tel que Li 4 Ti 5 0i 2 , la batterie, 
selon 1' invention, permet de delivrer entre deux 
electrodes de signes opposes une tension de 1 ' ordre de 
2,5 V, ce qui permet notamment d'utiliser des 
electrolytes moins couteux presentant une fenetre de 
stabilite reduite a 2,5 V, au lieu de 4V pour les 
batteries lithium-ion classiques. 

Selon 1' invention, le materiau actif 
positif de chaque electrode bipolaire peut etre un 
materiau actif par adsorption, de preference, un 
carbone active . 
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Les separateurs, qui assurent la conduction 
ionique entre deux electrodes de signes opposes d'un 
generateur selon 1' invention, peuvent etre de divers 
types . 

5 Selon une premiere variante, les 

separateurs peuvent etre constitues d'un element poreux 
contenant un electrolyte liquide conducteur d'ions 
lithium . 

L' electrolyte liquide comporte par exemple 

10 un solvant ou melange de solvants du type carbonate, 
tels que le carbonate d' ethylene, le carbonate de 
propylene, le dimethyl carbonate ou le diethyl 
carbonate, un solvant ou melange de solvants du type 
ether, tel que le dimethoxyethane , le dioxolane, le 

15 dioxane, dans lequel est dissous un sel de lithium. 

A titre d'exemples, le sel de lithium peut 
etre choisi dans le groupe constitue de LiPF 6 , LiCl0 4/ 
LiBF 4/ LiAsF 6 , LiCF 3 S0 3/ LiN {CF3SO2 ) 3 » LiN (C 2 F 5 S0 2 ) - 

Selon une seconde variante, les separateurs 

20 peuvent £tre un electrolyte polymerique comprenant un 
sel de lithium. 

A titre d' exemple, le polymere peut 
comprendre du poly (acrylonitrile) , du poly{oxyde 
d'ethylene), du poly { f luorure de vinylidene) , un 

25 copolymere de fluorure de vinylidene- 

hexaf luoropropylene ou un autre polymere rendu 
conducteur ionique par gelification en presence d'un 
electrolyte liquide. Le sel de lithium peut repondre a 
la meme definition que celle donnee precedemment . 

3 0 Selon une troisi£me variante, les 

separateurs peuvent etre constitues d'un materiau 
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inorganique conducteur d'ions lithium choisi parmi les 
phosphates et les borates de lithium. 

De preference, le materiau conducteur 
d'ions lithium est Li 3 P0 2 , 5^0,3 • 
5 Selon une quatrieme variante, les 

separateurs comprennent un sel de lithium fondu. 

Selon une cinquieme variante, les 
separateurs peuvent etre constitues d'un liquide 
ionique comprenant un sel de lithium dissous, tel que 

10 ceux deja cites precedemment . De plus, le liquide 
ionique peut etre choisi, de preference, parmi les sels 
d' imidazolium, les sels de dialkylimidazolium, les sels 
d' alkylpyridinium, les sels de dialkylpyridinium, les 
sels de chloroaluminate, les sels 

15 d' alkylchloroaluminate. 

Enfin, selon un mode particulierement 
avantageux de 1' invention, le generateur 

£lectrochimique se caract^rise par le fait que tous 
les substrats conducteurs electriques sont en 

20 aluminium et en ce que tous les materiaux actifs 
negatifs dudit g<§n£rateur sont identiques et tous les 
materiaux actifs positifs dudit generateur sont 
identiques. Ainsi, on accede a un generateur, dont les 
substrats conducteurs des electrodes bipolaires et des 

2 5 electrodes peripheriques sont tous en aluminium avec 
des materiaux actifs negatifs compatibles avec ledit 
aluminium, ce qui permet d'ameliorer de maniere non 
negligeable les performances du generateur par rapport 
a des generateurs comportant des substrats en cuivre. 
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Selon 1' invention, le generateur au lithium 
peut comprendre egalement un joint dispose entre les 
electrodes . 

Ce joint peut etre, par exemple, a base de 
5 polyolef ines, telles * que le polyethylene, le 
polypropylene ou a base de polytetraf luoroethylene , 

D'autres caracteristiques et avantages de 
1' invention apparaitront raieux a la lecture de 
10 1' exemple qui suit, donne bien entendu a titre 
illustratif et non limitatif, en reference aux dessins 
annexes . 

BREVE DESCRIPTION DES DESSINS . 

La figure 1 represente une architecture de 
15 batterie au lithium selon le brevet americain 
US 5,595,839. 

La figure 2 represente une architecture de 
generateur electrochimique au lithium selon un mode 
particulier de realisation de 1' invention. 
2 0 La figure 3A represente la variation de 

tension U (en V) aux bornes d'un generateur 

electrochimique realise selon 1' exemple explicite ci- 
dessous, en fonction de la capacite du generateur 
electrochimique C A cc (en mAh) ou de la capacite 
25 specifique de Li1.04Mnx.96O4 C Ti Mn 0 (en mAh/g) au 
cours de cycles de charge/decharge a courant constant 
de ±0,31 mA realises a regime C/4, le regime C/4 
correspondant a une charge ou une decharge complete en 
4 heures . 
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La figure 3B represente 1' evolution de la 
capacite specif ique de Li1.04Mn1.96O4 C T . M (en 
mAh/g) en fonction du nombre de cycles charge /decharge 
n c/d a regime C/4. 
5 La figure 4A represente la variation de 

tension U (en V) aux bornes d'un generateur 
electrochimique realise selon l'exemple explicite ci- 
dessous, en fonction de la capacite du g£n£rateur 
electrochimique C AC c(en mAh) ou de la capacite 

10 specif ique de Lii 0 4Mni. 9 6O 4 C T . M rt (en mAh/g) au cours 

de cycles de charge /decharge realises a des regimes 
differents (C/4, C, 2C, 4C, 8C) , le courant applique 
pour lesdits regimes etant respect ivement de 0,31 mA, 
1,24 mA, 2,48 mA, 4,96 mA, 9,92 mA. 
15 La figure 4B represente 1' evolution de la 

capacite specif ique de Li1.04Mn1.96O4 C T . Mn n (en 
mAh/g) en fonction du nombre de cycles charge /decharge 
n c/d , a courant constant a differents regimes (C/4, C, 
2C, 4C, 8C) . 

20 

DESCRIPTION DETAILLEE D'UN MODE DE REALISATION DE 
L 9 INVENTION . 

EXEMPLE 

2 5 1) Realisation de 1 / electrode positive. 

Une electrode positive de composition en 
masse suivante : 

- 85,5 % Li1.04Mn1.9eO4 de chez ERACHEM Europe ; 
.30 - 8,5 % de noir de carbone super P de chez ERACHEM 
Europe ; 



BNSDOCID: <FR 2832859A1_I_> 



2832859 

16 



- 6,0 % de polyfluorure de vinylidene (PVDF) Solef 6020 
de chez SOLVAY ; 

est r^alisee selon le protocole suivant : 
5 - pesee des poudres oxyde de manganese, noir de carbone 
separement ; 

- preparation d'une solution de N-methyl-pyrolidonne 
(NMP) a 12 % en masse de PVDF ; 

- introduction dans un melangeur du PVDF dissous dans 
10 la NMP, puis ajout de NMP pour diluer ; 

- ajout progressif des poudres tout en poursuivant le 
melange ; 

- apres obtention d'un melange homog^ne, endue t ion avec 
ce melange, d'un feuillard en aluminium de 2 0 

15 micrometres, a 1'aide d'une racle micrometrique ; 

- sechage de 1' electrode ainsi obtenue dans une £tuve a 
80 °C, initialement 1 heure sous pression 
atmospherique puis 2 heures sous vide. 

20 2) Realisation de 1' electrode negative. 

Une electrode negative de composition en 
masse suivante: 

25 - 85,7 % de L,i4Ti5012 obtenu par chauffage a 900 °C 
pendant 15 heures sous air d'un melange de poudres en 
proportions 5Ti02 , 2LiC03 ; 

- 8,3 % de noir de carbone super P de chez ERACHEM 
Europe ; 

30 - 6,0 % de PVDF Solef 6020 de chez SOLVAY ; 
est realisee selon le protocole suivant : 
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- pesee des poudres oxyde de titane, noir de carbone 
separement ; 

preparation d'une solution de NMP (N-methyl- 
5 pyrolidonne) a 12 % eh masse de PVDF ; 

- introduction dans un melangeur du PVDF dissqus dans 
la NMP, puis ajout de NMP pour diluer ; 

- ajout progressif des poudres tout en poursuivant le 
melange •; 

10 - apres obtention d'un melange homogene, enduction sur 
un feuillard aluminium de 20 \im d'epaisseur, a l'aide 
d'une racle micrometrique ; 

sechage de 1' electrode dans une etuve a 80 °C / 
initialement 1 heure sous pression atmospherique puis 

15 2 heures sous vide, 

3) Realisation de 1 ' electrode bipolaire. 

L' electrode bipolaire est realisee en 
20 appliquant le protocole de realisation de 1' electrode 
negative sur 1' autre face d'une electrode positive 
realisee selon le paragraphe 1. 

4) Realisation du generateur electrochimique bipolaire, 

25 

Apres decoupe au format choisi, les 
electrodes sont comprimees separement a 2 t/cm 2 a 
temperature ambiante. 

L'empilement represents sur la figure 2 est 
30 realise en deux etapes . Une premiere etape en 
atmosphere non controlee consiste, au moyen de deux 
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joints polyethylene en «U», a realiser l'etancheite du 
generateur electrochimique parallelepipedique sur trois 
cotes par compression a chaud. La seconde etape, 
realisee en atmosphere anhydre consiste a activer le 
generateur electrochimique par ajout d ' electrolyte sur 
le quatrieme cote puis a refermer 1 ' accumulateur sur ce 
dernier cote au moyen de deux autres joints 
polyethylene . 

A 1' issue de ce procede de fabrication, on 
obtient, conformement a la figure 2 un generateur 
electrochimique comportant une electrode positive 
peripherique comprenant un substrat conducteur en 
aluminium 13 et une couche active 14 a base de 
Li i /0 4Mn 1<9 6O 4 et une electrode negative peripherique 
comprenant un substrat conducteur en aluminium 21 et 
une couche active 20 a base de Li 4 Ti 5 0i 2 encadrant une 
electrode bipolaire comprenant une couche active 
positive 18 et une couche active negative 19 de part et 
d'autre d'un substrat conducteur en aluminium 17. Selon 
ce mode de realisation, le substrat 17 forme une seule 
piece et ne resulte pas de deux substrats accoles. 

Les electrodes peripheriques sont separees 
de 1' electrode bipolaire par deux separateurs 15,19. 
L'etancheite de 1' ensemble est assuree par un joint 22 
pouvant etre constitue de plusieurs elements. 

Des tests visant a mettre en evidence, 
notamment la stabilite de 1 ' accumulateur obtenu, selon 
1' invention ont et6 effectues. Les resultats sont 
regroupes sur les figures 3A et suivantes . 
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Ainsi, on peut constater sur la figure 3A, 
que les courbes de charge-decharge se superposent, ce 
qui denote une stabilite de 1 ' accumulateur au cours des 
differents cycles. Cette constatation est confirmee par 
5 la figure 3B, qui montre que la capacite specifique de 
Li 1<04 Mni,9 6 O 4 evolue tres faiblement lorsque le nombre de 
cycles augmente. 

Sur les figures 4A et 4B, on constate que 
l'on recupere plus de 70 % de la capacite nominale du 
10 generateur electrochimique en regime 4C et environ 50% 
en regime 8C . 
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REVINDICATIONS 



1. Generateur elec trochimique au lithium 
comprenant une electrode peripherique positive 
comportant un substrat conducteur electrique (13) et 
une couche active positive (14) incluant un materiau 
actif positif, une electrode peripherique negative 
comportant un substrat conducteur electrique (20) et 
une couche active negative (21) incluant un materiau 
actif negatif et au moins une electrode bipolaire 
comportant une couche active positive (18) incluant un 
materiau actif positif associee a un premier substrat 
conducteur electrique compatible avec ledit materiau 
et une couche active negative (16) incluant un materiau 
actif negatif associee a un deuxieme substrat 
conducteur electrique compatible avec ledit materiau, 
les deux substrats etant accol<§s et deux s^parateurs 
(15, 19) conducteurs d'ions lithium et isolant 
electrique encadrant chaque electrode bipolaire, 
caracteris<§ en ce que les substrats conducteurs 
electriques de chaque electrode bipolaire sont 
constitues de materiaux identiques ou dif f erents 
choisis parmi 1' aluminium et ses alliages et en ce que 
le materiau actif negatif de la couche active negative 
(16) de chaque electrode bipolaire est un materiau non 
susceptible de former un alliage aluminium- lithium avec 
le materiau des substrats conducteurs electriques. 



2 . Generateur electrochimique selon la 
revendication 1, caracterise en ce que les substrats 
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conducteurs electriques de chaque electrode bipolaire 
forment un seul substrat (17) . 

3 . Generateur electrochimique au lithium 
5 selon l'une quelconque des revendications 1 ou 2, 

caracterise en ce que le potentiel d' intercalation du 
lithium dans le materiau actif negatif de chaque 
electrode bipolaire est superieur au potentiel de 
formation.de l'alliage aluminium-lithium. 

10 

4. Generateur electrochimique au lithium, 
selon la revendication 3, caracterise en ce que le 
potentiel d ' intercalation du lithium dans le materiau 
actif negatif de chaque electrode bipolaire est 

15 superieur b. 0,25 V. 

5. Generateur electrochimique au lithium, 
selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, 
caracterise en ce que le substrat conducteur electrique 

2 0 de l'une au moins des electrodes peripheriques est 

constitue d'un materiau choisi parmi 1 ' aluminium et les 
alliages d' aluminium. 

6. Generateur electrochimique au lithium 
25 selon l'une quelconque des revendications 1 a 5, 

caracterise en ce que le materiau actif negatif de 
chaque electrode bipolaire est Li 4 Ti 5 0i2 • 

7. Generateur electrochimique au lithium, 

3 0 selon l'une quelconque des revendications 1 & 6, 

caracterise en ce que le materiau actif positif de 
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chaque electrode bipolaire est choisi parmi les 
phosphates et les orthosilicates de metaux de 

transition, le carbone, les oxydes de metaux de 
transition substitues ou non et les melanges de ceux- 
ci . 

8. Generateur electrochirnique au lithium, 
selon la revendication 7, caracterise en ce que le 
phosphate.de metal de transition est choisi parmi le 
groupe constitue de LiFe x iMni_ x iP0 4 avec 0<xi<l et de 
LiCoP0 4 et les melanges de ceux-ci. 

9. Generateur electrochirnique au lithium, 
selon la revendication 7, caracterise en ce que l'oxyde 
de metal de transition est choisi parmi le groupe 
constitue de LiM x2 M' x3 Mn 2 - x2 - x3 0 4 avec 0<x 2 <0,33, 0<x 3 <0 , 5 , 
M designant Li ou Mg et M ' designant un metal de 
transition choisi parmi Ni, Co, Fe, Cr, de LiCo X 4Nii_ x4 0 2 
avec 0<x 4 <l, de LiAl X 5Nii- x5 0 2 avec 0<x 5 <0,2 5 et des 
melanges de ceux-ci. 

10. Generateur electrochirnique au lithium, 
selon la revendication 1, caracterise en ce que l'oxyde 
de metal de transition est Lii +e Mn 2 . e 0 4 avec 0<s<0,33. 

11. Generateur Electrochirnique au lithium, 
selon 1 ' une quelconque des revendi cat ions 1 a 6, 
caracterise en ce que le materiau actif positif de 
chaque Electrode bipolaire est un materiau actif par 
adsorption . 
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12. Generateur electrochimique au lithium 
selon la revendication 11, caracterise en ce que le 
materiau actif positif est un carbone active. 

5 13. Generateur electrochimique au lithium, 

selon l'une quelconque des revendications 1 a 12, 
caracterise en que les separateurs (15, 19) sont 
constitues d'un element poreux contenant un electrolyte 
liquide conducteur d'ions lithium. 

10 

14. Generateur electrochimique au lithium, 
selon l'une quelconque des revendications 1 k 12, 
caracterise en ce que les separateurs (15, 19) sont 
constitues d'un electrolyte polymerique comprenant un 

15 . sel de lithium. 

15. Generateur electrochimique au lithium, 
selon l'une quelconque des revendications 1 a 12, 
caracterise en ce que les separateurs (15, 19) sont 

20 constitues d'un materiau inorganique conducteur d'ions 
lithium choisi parmi les phosphates et les borates de 
lithium . 

16. Generateur electrochimique selon la 
25 revendication 15, caracterise en ce que le materiau 

inorganique conducteur d'ions lithium est Li 3 P0 2 , sN 0 ,3 . 

17. Generateur electrochimique selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 12, caracterise en ce 

3 0 que les separateurs (15, 19) comprennent un sel fondu 
de lithium. 
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18. Generateur electrochimique selon l'une 
quelconque des revendicat ions 1 a 12, caracteris6 en ce 
que les separateurs (15, 19) sont constitues d'un 

5 liquide ionique comprenant un sel de lithium dissous. 

19. Generateur electrochimique au lithium 
selon la revendication 18, caracterise en ce que le 
liquide ionique est choisi parmi les sels 

10 d' imidazolium, les sels de dialkylimidazolium, les sels 
d'alkylpyridinium, les sels de dialkylpyridinium, les 
sels de chloroaluminate, les sels 

d f alkylchloroaluminate . 

15 20. Generateur electrochimique selon l'une 

quelconque des revendications precedentes, caracterise 

en ce que tous les substrats conducteurs electriques 
(13, 17, 21) sont en aluminium et en ce que tous les 

materiaux actifs negatifs dudit generateur sont 

20 identiques et tous les materiaux actifs positifs dudit 

generateur sont identiques . 
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